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GS-SSCNTs-MnNPs复合材料的制备与
锂离子电池负极性能研究

陈 丽，邓艺民，曾凡焱*

( 江西师范大学物理与通信电子学院，江西 南昌 330022)

摘要:在超声环境下，采用强氧化法将多壁碳纳米管 ( MWCNTs) 切割成长径比小于 5 的超短碳纳米管
( SSCNTs) ，通过简单的湿化学法将其与 MnOx纳米颗粒( MnxNPs) 植入还原性氧化石墨烯片层中，热处理
后，形成 GS-SSCNTs-MnNPs纳米复合材料．通过扫描电子显微镜( SEM) 、透射电子显微镜( TEM) 和 X-射
线衍射( XＲD) 等制备材料的形貌结构，采用循环伏安和恒流充放电研究其锂离子电池负极性能．结果表
明: GS-SSCNTs-MnNPs纳米复合材料在 180 mA·g －1电流密度下具有高达 1 100 mA·h·g －1的可逆容

量，且表现出优异的功率和循环稳定性能，循环 100 圈之后，仍具有高达 837 mA·h·g －1的可逆容量

( 1 440 mA·g －1 ) ．
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0 引言

石墨烯( graphene，GS) 是一种 2 维单碳原子层
结构纳米材料，因其表面积大、导电性强、化学和机
械稳定性良好［1-6］，已被广泛应用于超级电容

器［7-8］、电化学传感器［9-10］和锂离子电池［11-12］等领
域．还原后的石墨烯片层间易发生团聚现象，且在大
多数溶剂中的溶解性、分散性较差，这些极大地限制
了其性能发挥和严重阻碍了其应用前景． 为解决这
些问题，研究者们提出了很多方案以改善石墨烯团

聚的难题，最常见的是掺杂其它形貌结构的纳米材

料，比如纳米颗粒、纳米管、纳米线、纳米球和纳米
片［13-17］等． 近年来，研究发现石墨烯和碳纳米管
( CNTs) 的复合材料 ( GS-CNTs) 能使石墨烯的性能
得到明显改善［18-21］，在众多领域已表现出优于其单

体的物理化学性能． 然而，冗长的多壁碳纳米管
( MWCNTs) 是两端封闭的 1 维结构碳纳米材料，其
内部空间不能被充分利用． 为进一步发掘 GS-CNTs
的应用前景，已有研究报道可将 MWCNTs横向切割
成超短碳纳米管 ( SSCNTs) ［22-23］． SSCNTs 与 MWC-
NTs不同，它是准零维结构碳材料，其长径比一般小
于 5，且两端具有开口的结构．该结构碳纳米材料不

仅继承了 MWCNTs高的接触比表面积、快速的轴向
电子传输和优异的化学稳定性等特性，同时还具有

自身特有的物理化学性能，如丰富的表面活性碳源

子、高的内比表面积以及能为电子 /离子的运输提供
更多的传输路径等．
锰被认为是最具发展前景的过渡金属之一，锰的

氧化物引起了极大关注，已广泛应用于锂离子电池，

二氧化锰的理论比容量高达1 230 mA·h·g －1，且具

成本低、资源丰富、对环境友好等优势［24-27］． 先前报
道 MnO2 具有脆性，体积膨胀大，容量衰减明

显［28-29］．一种改善方法是将 MnO2制备成 1 维结构
纳米材料，如纳米棒、纳米线、纳米颗粒等，高比表面
积的纳米结构可以促进电解质的渗透，缩短 Li +的
扩散路径和缓冲体积膨胀［30-31］． Liu Hongdong 等［32］

采用原位水热法制备出 3 维石墨烯负载 MnO2纳米

棒的纳米复合材料，在电流密度为 100 mA·g －1，循

环 60 圈后，可逆容量为 595 mA·h·g －1，库仑效率

高达 99% ． Zhu Qi 等［33］以石墨烯为模板，将 MnO2

纳米线原位插入 Co3 O4纳米网络中，形成 MnO2-
Co3O4-ＲGO纳米复合材料，以电流密度为 500 mA·
g －1循环 400 圈后，可逆容量可保持 577． 4 mA·h·
g －1 ． Wang Shanshan 等［34］采用一步水热法合成
MoO3-MnO2纳 米 颗 粒，首 次 放 电 比 容 量 高 达



2 034． 2 mA·h·g －1，在 0． 5 C 循环 50 圈后，容量
可保持 1 446． 5 mA·h·g －1 ．这些研究报道说明了
MnO2是一种优异的锂离子电池电极材料，如将

MnO2纳米颗粒注入 GS-SSCNTs 体系中，将利用 GS
和 SSCNTs 独特的物理化学性质的同时，充分发挥
MnO2纳米颗粒在锂离子电池中的高比容量优势，使

GS-SSCNTs-MnNPs纳米复合材料具有良好的倍率
性能和循环稳定性能．
本文将在超声环境下，采用强氧化法将冗长的

MWCNTs切割成长径比小于 5 的 SSCNTs，通过湿化
学法将 SSCNTs 和 MnO2纳米颗粒植入到还原性氧

化石墨( ＲGO) 片层中，经热处理制备出 GS-SSCNTs-
MnNPs纳米复合材料．该复合材料以 MnNPs为锂离
子电池负极的活性材料，以 GS-SSCNTs 为支撑和导
电载体，因石墨烯超高的比表面积和优异的化学机

械稳定性，SSCNTs 开口的两端和纳米级的轴向长
度，SSCNTs 和 MnNPs 以颗粒的形式可轻易地嵌入
在石墨烯片层之间，构成纳米复合材料．该复合材料
在锂离子电池应用中显著改善了 MnO2倍率性能和

循环稳定性，在电流密度为 180 mA·g －1时，具有高

达 1 100 mA·h·g －1的可逆容量． 循环 100 圈后，
1 440 mA·g －1的电流密度下，仍具有可逆容量为

837 mA·h·g －1，容量保持率为 103% ．

1 实验

1． 1 GO的制备

采用改进的 Hummers'法制备氧化石墨 ( GO) ，
具体步骤如下． 预氧化: 取 1． 0 g K2 S2 O5和 2． 0 g
P2O5置于 100 mL 的圆底烧瓶中，然后加入 6 mL 浓
H2SO4和 2． 0 g 鳞片状石墨( 300 目，阿法埃莎化学
有限公司) 形成呈蓝色的悬浮液，磁力搅拌并加热

到 80 ℃，6 h后，自然冷却至室温，用蒸馏水稀释、过
滤，反复清洗至滤液显中性，80 ℃真空干燥 10 h后，
此时的粉末为预氧化石墨; 二次氧化: 称取 6． 0 g
KMnO4于 250 mL 的圆底烧瓶，加入 46 mL 浓
H2SO4，将其置入冰浴中，持续搅拌并使其温度不超

过 4 ℃，15 min 后缓慢加入 2 g 预 GO，剧烈搅拌使
其温度不超过 20 ℃ ．将混合物温度升至 40 ℃，剧烈
搅拌 2 h后，自然冷却至室温，加入 920 mL蒸馏水稀
释，倒入 1 L的烧杯中，搅拌 15 min 后，加入 5 mL 质
量浓度为 30%的 H2O2溶液，继续搅拌 4 h．最后，注入
50 mL HCl溶液，搅拌 12 h后，用蒸馏水反复清洗，直
到溶液显中性，经离心、真空干燥后，即得氧化石墨．

1． 2 SSCNTs的制备

SSCNTs按先前文献所报道的方法合成．具体步
骤如下:称取 1． 0 g MWCNTs( 外径 40 ～ 60 nm，深圳
纳米港) 于 500 mL 的圆底烧瓶中，加入 120 mL 浓
H2SO4和 40 mL 的浓 HNO3，将两者混合，并将混合

液置于烧瓶中，然后缓慢加入 3． 0 g KMnO4，超声

24 h，随后用 200 mL的蒸馏水稀释，用 10 mL 质量
浓度为 30%的H2O2溶液除去过量的 KMnO4 ．将混合
物离心并用蒸馏水多次清洗，60 ℃真空干燥干燥
12 h，得到酸化的 SSCNTs．

1． 3 GS-SSCNTs-MnNPs的制备

称取 0． 1 g 氧化石墨于 100 mL 离心管中，加入
50 mL蒸馏水，超声 2 h，形成均匀的悬浮液，然后加
入 0． 1 g SSCNTs，继续超声 2 h，使 2种碳材料充分混
合．称取 0． 507 g C4H6MnO4·4H2O缓慢加入到圆底
烧瓶里，磁力搅拌 4 h 后，再称取 0． 262 g KMnO4，继

续搅拌 4 h．取 250 μL 80%的水合肼，缓慢滴加至烧
瓶中，60 ℃油浴搅拌 4 h，室温冷却．经蒸馏水稀释、
离心清洗 3 次，将离心后的产物置于真空干燥箱中
80 ℃干燥 12 h．将干燥后的固体置于石英舟中，氮
气气氛下 600℃热处理 2 h，自然冷却至室温，即可
得到石墨烯 /超短碳纳米管 /锰纳米颗粒的纳米复合
材料，命名为 GS-SSCNTs-MnNPs． 采用相同方法，不
加 SSCNTs制备出对比 GS-MnNPs复合材料．

1． 4 GS-SSCNTs-MnNPs形貌表征及其电化学测试

采用场发射扫描电子显微镜 ( FE-SEM: 蔡司
Merlin Compact ) 和透射电子显微镜 ( TEM，JEOL
JEM-2100F) 观察所制备材料的微观形貌情况．通过
X-射线衍射分析仪 ( Bruker D8-Advanced using Cu
Kα radiation) 分析样品的结构，由比表面积分析仪
( Beckman Coulter SA-3100) 在 77 K 获得样品 N2吸

附 /脱附等温线．
将质量分数为 80% 的活性材料 GS-SSCNTs-

MnNPs 或 GS-MnNPs、质量分数为 10%的导电乙炔黑
( Super-P)和质量分数为 10%聚偏二氟乙烯( PVDF)
粘合剂溶解于 N-甲基-2-吡咯烷酮 ( NMP) 溶液中，
搅拌 12 h后，超声处理 10 min，形成均匀的匀浆，随
后将其均匀涂覆在 Cu 箔上，85 ℃干燥 8 h． 切成直
径为 12 mm的圆片，压片机压实，电池组装前先真
空干燥 10 h．
在氧和水分体积分数都低于 10 －7氩气手套箱

中，组装成 2030 型纽扣电池，对其进行电化学性能
测试．在电化学工作站上( CHI660C) 测循环伏安曲
线，扫描速率为 5 mV·s － 1，电压范围为 0 ～ 3 V( vs
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SCE) ，利用蓝电测试仪( CT2001A) 测试电流充放电
曲线，电流密度范围为 72 ～ 3 600 mA·g －1，电压范

围为 0． 005 ～ 3． 000 V( vs Li + /Li) ．

2 结果与讨论

2． 1 GS-SSCNTs-MnNPs微观形貌和结构的表征

为充分利用超短碳纳米管的结构优势，如高的

接触比表面积、开口的两端和丰富的边缘碳原子等．
图 1 为纳米复合材料 GS-SSCNTs-MnNPs 的形成机
理设计图． 从图 1 可以看出，采用 Hummers 法制备
氧化石墨，经超声分散后形成均一的氧化石墨烯悬

浮液，同时在超声条件下，通过强氧化法将酸化的

MWCNTs切割成长径比小于 5 的酸化 SSCNTs，经超
声分散后形成悬浮液．因都具有丰富的含氧官能团，
上述 2 种悬浮液可轻易的混合，混合之后，
Mn( CH3COO) 2和 KMnO4原位生长出 MnOx纳米颗

粒，该颗粒将均匀地分散在氧化石墨烯和酸化 SSC-
NTs表面，经水合肼还原后，大量的含氧官能团被去
除，石墨烯和 SSCNTs、MnNPs 复合堆积成纳米复合
材料．最后，600 ℃高温处理，MnOx纳米颗粒转化为

MnO2纳米颗粒，此时即可形成了 GS-SSCNTs-MnNPs
纳米复合材料． 采用相似的合成路径，不加 SSCNTs
可制备出 GS-MnNPs对比复合材料．

图 1 GS-SSCNTs-MnNPs的形成机理图

图 2 为扫描电子显微镜( SEM) 观察的 GS、GS-
MnNPs和 GS-SSCNTs-MnNPs 表观形貌图． 图 2 ( a)
为石墨烯的 SEM图，从图 2 可以看出石墨烯呈 2 维
平面透明状结构，但具有丰富的皱褶，这些褶皱支撑

着石墨烯稳定存在，表明经水合肼还原和高温热处

理可以制备出高质量的石墨烯． 石墨烯表面负载
MnNPs的 SEM图呈现在图 2 ( b) 中，从图 2 可以看
出高密度的纳米颗粒均匀地负载在石墨烯表面，颗

粒平均粒径约为 30 nm，说明氧化石墨烯丰富的含
氧功能团有利于成为纳米颗粒附着的结合位点，使

颗粒固定、分散、成型和生长．图 2 ( c) 和图 2 ( d) 为
GS-SSCNTs-MnNPs 复合材料在不同倍率下的 SEM
图谱，从中可以看出，长度小于 300 nm( 长径比小于
5) 的超短碳纳米管穿插在石墨烯片层之间，与
MnNPs组成复合结构． MnNPs 的粒径约为 20 nm，小
于 GS-MnNPs复合材料中的 MnNPs 颗粒尺寸，可能
的原因是 SSCNTs 的引入显著减少了石墨烯的团
聚，增加了颗粒附着的接触比表面积，颗粒在石墨烯

和超短碳纳米管表面得到了充分地分散．

图 3 为 GS-SSCNTs-MnNPs复合材料的 TEM 图
和 XＲD图谱． 由图 3 ( a) 中可以看出，复合材料中
MnNPs颗粒的尺寸约为 20 nm，较均匀地分散在石
墨烯和 SSCNTs 表面．此外，还可以看出，SSCNTs 的
长度小于 300 nm，且具有明显的中空管状结构，说
明 SSCNTs具有丰富的游离的边缘活性碳原子和开
放的同轴结构，当应用于锂离子电池负极材料时，将

极大地改进活性材料的电导率、储锂位点和倍率性
能．图 3 ( b) 为 GS、GS-MnNPs 和 GS-SSCNTs-MnNPs
的 XＲD 图谱．从图中可以看出，石墨烯经还原和高
温热处理后在 2θ = 26． 4°处表现出明显的( 002 ) 碳
材料的特征峰，表明制备出的石墨烯具有较强的石

墨化度． 当石墨烯表面负载 MnNPs 纳米颗粒后，相
比 MnNPs 的特征峰，石墨烯的 ( 002 ) 明显更弱，
MnNPs在 2θ = 34． 9°、40． 5°、58． 7°、70． 1°和 73． 8°
处分别出现( 002) 、( 111) 、( 220) 、( 311) 和( 222) 特
征衍射峰，经索引为立方晶体 MnO2 ． GS-MnNPs 复
合材料引入 SSCNTs 后，其特征衍射峰未发生明显
改变．

704第 4 期 陈 丽，等: GS-SSCNTs-MnNPs复合材料的制备与锂离子电池负极性能研究



图 2 GS ( a) GS-MnNPs( b)和 GS-SSCNTs-MnNPs( c，d)的 SEM图

图 3 ( a) GS-SSCNTs-MnNPs的 TEM图和( b) GS、GS-MnNPs、GS-SSCNTs-MnNPs的 XＲD图

所制备材料的 N2吸脱附等温曲线如图 4 所示，
从中可以看出，在相对压力为 0． 45 ～ 0． 70 时 3 种材
料均呈现出明显的滞后环． 按照 IUPAC 分类，这些
等温线均属 IV型，说明所制备材料具有多孔结构．
石墨烯的滞后回线明显大于 GS-MnNPs、GS-SSC-
NTs-MnNPs，说明石墨烯具有更大的孔体积，可能的
原因是石墨烯含丰富的褶皱，致使石墨烯呈蓬松状，

从图 2( a) 石墨烯的 SEM 图谱也证明了这一点． 此
外，石墨烯的比表面积为 183． 1 m2·g －1，显著大于

GS-MnNPs的 53． 8 m2·g －1和 GS-SSCNTs-MnNPs的
117. 2 m2·g －1，其主要原因可能是复合材料在还原

过程中形成了较致密的膜层结构，SSCNTs的引入适
当增加了膜层结构的层间空间．

2． 2 GS-SSCNTs-MnNPs锂离子电池负极性能

图 5( a) 出示了 GS-SSCNTs-MnNPs 前 3 次的循

图 4 GS、GS-MnNPs和 GS-SSCNTs-MnNPs的
N2吸脱附曲线

环伏安曲线，其测试的电压范围为 0． 005 ～ 3． 000 V
( vs Li + / Li) ，扫描速率为 0． 5 mA·s － 1 ． 在首次循
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环过程中，在电压为 0． 2 ～ 1． 5 V 无明显的还原峰，
但在 0 ～ 0． 2 V的还原峰可归因于电解液分解形成
了 SEI 膜和石墨烯储锂，在之后循环中该还原峰消
失，说明发生了不可逆过程．随后，在 1． 25 V处出现
了一个明显氧化峰，为 MnO2脱锂过程． 在随后 2 次
循环过程中，0． 3 V 处的还原峰为 MnO2插锂过程，

且表现出较好的重合性，说明电极的循环已处于稳

定状态． 图 5 ( b) 为 GS-SSCNTs-MnNPs 的前 3 次充

图 5 ( a) GS-SSCNTs-MnNPs的前 3 次循环伏安曲线和
( b)充放电曲线，以及 ( c) GS-MnNPs的前 3 次充
放电曲线

放电曲线，其测试的电压范围为 0． 005 ～ 3． 000 V
( vs． Li + / Li) ，电流密度为 72 mA·g －1 ．从图 5 可以
看出，在第 1 次充放电过程中，GS-SSCNTs-MnNPs无
明显的充放电平台，其放电容量为 1 385 mA·h·
g －1，充电容量为 1 021 mA·h·g －1，库伦效率为

73． 7%，其损失的容量主要是因为 SEI 膜的形成．在
随后 2次循环过程中，库伦效率迅速增大到 94． 8%
以上，在 0． 5 V和 1． 2 V处分别出现了放电平台和充
电平台，可能的原因是 MnO2插锂和脱锂过程，该曲线

与循环伏安结果一致．作为对比，图 5 ( c) 为 GS-Mn-
NPs复合材料的前 3次充放电曲线，从图 5( c) 可以看
出，GS-MnNPs 第 1 次放电比容量为 912 mA·h·
g －1，充电比容量为 605 mA·h·g －1，效率为 66． 3%，
其可逆容量明显小于 GS-SSCNTs-MnNPs，说明 SSC-
NTs的引入增加了锂离子的储存位点．
图6为 GS-SSCNTs-MnNPs 和 GS-MnNPs 纳米复合

材料的倍率性能曲线，测试电流密度为 72 ～3 600 mA·
g －1 ．从图 6 可以看出，当电流密度为 72 mA·g －1，

GS-SSCNTs-MnNPs纳米复合材料的可逆容量高达
1 100 mA·h·g －1，随着电流密度的增加，其可逆容

量呈梯度的减小．当电流密度增加至3 600 mA·g －1

时，GS-SSCNTs-MnNPs 仍具有 613 mA·g －1的可逆

容量．随后，电流密度恢复到 180 mA·g －1时，其容

量仍可恢复到 1 100 mA·h·g －1左右，说明该复合

材料具有较好的功率性能和循环稳定性． 在同样条
件下，GS-MnNPs纳米复合材料在电流密度为 72 mA·
g －1的可逆容量仅为 604 mA·h·g －1，明显低于 GS-
SSCNTs-MnNPs，随着电流密度的增加，其可逆容量
的减小梯度明显大于 GS-SSCNTs-MnNPs． 当电流密
度增加至 3 600 mA·g －1时，GS-MnNPs 的可逆容量
不到 100 mA·h·g －1 ． 这些结果充分说明 SSCNTs
开口的两端和开放的片层结构显著提高了复合材料

的电导率和储锂容量及倍率性能．
电极材料的循环稳定性是衡量锂离子电池负极

性能一个重要指标．图 7 为 GS-SSCNTs-MnNPs 纳米
复合材料在电流密度为 1 440 mA·g －1时的循环稳定

性和库伦效率．从图 7 可以看出，GS-SSCNTs-MnNPs
起始可逆比容量为 652 mA·h·g －1，随着循环次数

的增加，其容量缓慢上升，循环 20 次之后，其可逆容
量稳定在 805 mA·h·g －1左右，缓慢上升可能的原

因是 MnNPs颗粒的储锂性能处于缓慢激活和稳定晶
型的状态．此外，在整个循环过程中，GS-SSCNTs-Mn-
NPs纳米复合材料的库伦效率稳定在 98． 7%以上．这
结果充分说明所制备材料具有良好的循环稳定性能．
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图 6 GS-SSCNTs-MnNPs和 GS-MnNPs
纳米复合材料的倍率性能

图 7 GS-SSCNTs-MnNPs循环稳定性能，

电流密度为 1 440 mA·g －1

3 结论

采用简单的湿化学法，将切割制备的 SSCNTs、
MnNPs穿插在石墨烯片层之间，形成了 GS-SSCNTs-
MnNPs纳米复合材料． SSCNTs 为长径比小于 5 的
MWCNTs，具有开口的两端、开放的片层结构以及丰
富的边缘活性碳原子，SSCNTs 的引入显著改善了
GS-MnNPs纳米复合材料的锂离子电池负极性能．
电流密度为 72 mA·g －1时，GS-SSCNTs-MnNPs的可
逆容量高达 1 100 mA·h·g －1，电流密度的增加至

3 600 mA·g －1时，仍具有 613 mA·h·g －1的可逆容

量，此外还表现出良好的循环稳定性能( 循环 100 圈
之后，电流密度为 1 440 mA·g －1下具有 837 mA·
h·g －1的可逆容量) ．这些结果充分说明 SSCNTs 开
口的两端和开放的片层结构能显著提高复合材料的

储锂容量、倍率性能及循环稳定性能．
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Theoretical Study on the Geometry and Electronic Structure of
CrW2O9 Clusters Supported on the MgO( 001) Surface

ZHANG Hui1，ZHU JIA1* ，FAN Yuehua1，ZHANG Yongfan2

( 1． College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China;

2． College of Chemistry，Fuzhou University，Fuzhou Fujian 350116，China)

Abstract: The configuration，stability and electronic structure of CrW2O9 clusters deposited on the MgO( 001) sur-
face have been investigated using first-principles molecular dynamic simulations combined with quantum mechanical
calculations． The results show that，the CrW2O9 clusters interact with the MgO( 001) surface by Cr，W，O atoms and
the CrW2O9 clusters assume three different structures including six-number ring，cap-shaped and dual-ring struc-
tures when deposited on MgO( 001) surface． The most stable configuration is that CrW2O9 cluster adsorption on the
perfect MgO ( 001 ) surface with a six-number ring． After deposition，obvious electrons are transferred from
MgO( 001) surface to the CrW2O9 cluster． Compared with W3O9 /MgO( 001) system，the states of CrW2O9 cluster ap-
pear in the gap of MgO( 001) surface，mainly derived from Cr 3d state，which will have significant impacts on the
catalytic properties．
Key words: CrW2O9 clusters; MgO( 001) surface; density functional theory; geometry and electronic structure
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The Preparation of Graphene /Super Short Carbon Nanotubes /MnO2

Nanocomposites as and Anode Performance of Lithium-Ion Batteries

CHEN Li，DENG Yimin，ZENG Fanyan*

( School of Physics Communication and Electronics，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Multiwalled carbon nanotubes ( MWCNTs) are cut into super short carbon nanotubes ( SSCNTs) with as-
pect ratio of less than 5by using strong oxidation method under ultrasonic environment． ＲGO-SSCNT-MnO2nanocom-
posites are designed by a simple wet chemical method and heat treatment，which makes SSCNTs and MnOxnanopar-
ticles ( MnxNPs) into ＲGO layers． The morphology of nanocomposites is investigated by scanning electron microsco-
py ( SEM) ，transmission electron microscopy ( TEM) and X-ray diffraction ( XＲD) ． The performanceof anode is
studied by cyclic voltammetry and constant current charge /dischargefor lithium-ion batteries． The results show that
the composites have a reversible capacity of 1 100 mA·h· g －1 in the current density of 180 mA· g －1，and
exhibite excellent power and cycling stabilities． After 100 cycles in current density of 1 440 mA·h· g －1，the com-
positesstill have a reversible capacity of 837 mA·h· g －1 ．
Key words: graphene; super short carbon nanotubes; MnO2 nanoparticles; lithium-ion batteries; anode performance
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